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©  Procédé  de  préparation  de  IM-alcoylamino  benzophénones. 

La  présente  invention  concerne  un  procédé  de  prépara- 
tion  de  N-alcoylamino  benzophénones. 

Les  composés  de  la  présente  invention  répondent  à  la 
formule  générale  1 

dans laquelle 
R  représente  un  groupe  alcoyle  inférieur,  du  type  selon 

lequel  on  fait  réagir  l'amino-2  dichloro-2'-5  benzophénone  de 
formule  II 

avec  un  sulfate  d'alcoyle  inférieur  de  formule  SO4(R)2  où  R 
représente  un  radical  alcoyle  inférieur,  en  présence  d'une 
base,  caractérisé  en  ce  que  la  réaction  est  mise  en  oeuvre 
dans  un  solvant  organique  en  présence  d'un  catalyseur 
constitué  par  le  bromure  de  tétrabutylammonium. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   un  n o u v e a u   p r o c é d é  

de  p r é p a r a t i o n   de  d é r i v é s   de  N - a l c o y l a m i n o   b e n z o p h é n o n e s  

r é p o n d a n t   à  l a   f o r m u l e   g é n é r a l e   I  

d a n s   l a q u e l l e  :  

R  r e p r é s e n t e   un  g r o u p e   a l c o y l e   i n f é r i e u r .  



Le  p r o c é d é   o b j e t   de  l a   p r é s e n t e   i n v e n t i o n   e s t   d u  

t y p e   s e l o n   l e q u e l   on  f a i t   r é a g i r   l ' a m i n o - 2   d i c h l o r o - 2 ' - 5  

b e n z o p h é n o n e   de  f o r m u l e   I I  

a v e c   un  s u l f a t e   d ' a l c o y l e   i n f é r i e u r   de  f o r m u l e   S O 4 ( R ) 2  
où  R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l c o y l e   i n f é r i e u r ,   en  p r é s e n c e  

d ' u n e   b a s e .  

Le  p r o c é d é   o b j e t   de  l a   p r é s e n t e   i n v e n t i o n   e s t   c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  l a   r é a c t i o n   e s t   m i s e   en  o e u v r e   d a n s   u n  

s o l v a n t   o r g a n i q u e   en  p r é s e n c e   d ' u n   c a t a l y s e u r   c o n s t i t u é  

p a r   l e   b r o m u r e   de  t é t r a b u t y l a m m o n i u m .  

Le  p r o c é d é   o b j e t   de  l a   p r é s e n t e   d e m a n d e   p e r m e t   e n  

p a r t i c u l i e r   de  p r é p a r e r   d e s   i n t e r m é d i a i r e s   de  s y n t h è s e  

n é c e s s a i r e s   à  l a   p r é p a r a t i o n   de  d é r i v é s   d ' o r t h o   c h l o r o .  

b e n z o y l - 2   c h l o r o - 4   g l y c y l a n i l i d e   p r o t é g é s  p a r   l a  

d e m a n d e   de  b r e v e t   e u r o p é e n   n°  7 9 4 0 0 6 6 8 . 4 .  

A  t i t r e   d ' e x e m p l e   on  m e n t i o n n e r a   c i - a p r è s   l a  

p r é p a r a t i o n   du  N-N'  d i m é t h y l   N ( h y d r o x y - 2   é t h y l )   o r t h o  

c h l o r o   b e n z o y l - 2 '   c h l o r o - 4 '   g l y c y l a n i l i d e .  

a)  P r é p a r a t i o n   du  N - m é t h y l   b e n z o y l - 2 '   d i c h l o r o - 2 " - 4 '  

b r o m o - 2   a c é t a n i l i d e  

A  une  s o l u t i o n   de  56  g  de  m é t h y l   a m i n o - 2   d i c h l o r o -  

2 ' - 5   b e n z o p h é n o n e   d a n s   400  cm3  d ' a c é t a t e   d ' é t h y l e ,   o n  



a j o u t e   un  v o l u m e   é g a l   d e  g l a c e ,   p u i s   23  cm3  de  b r o m u r e  

de  b r o m a c é t y l e .   A p r è s   une  n u i t   d ' a g i t a t i o n   à  t e m p é r a t u r e  

a m b i a n t e ,   on  a j o u t e   300  cm3  d ' é t h e r   é t h y l i q u e ,   o n  

d é c a n t e ,   on  l a v e   à  l a   s o u d e   2  N  e t   on  l a v e   à  l ' e a u  

j u s q u ' à   n e u t r a l i t é .  

O n   s è c h e   e n s u i t e   s u r   s u l f a t e   d e . s o d i u m ,   on  f i l t r e  

e t   l ' o n   é v a p o r e   j u s q u ' à   s i c c i t é .   Le  r é s i d u  e s t   t r a i t é  

à  l ' é t h e r   de  p é t r o l e   p u i s   r e c r i s t a l l i s é   d a n s . l ' a c é t a t e  

d ' é t h y l e .   On  r é c u p è r e   a i n s i   65  g  de  c r i s t a u x ,   r e n d e m e n t  

81  %. 

P o i n t   de  f u s i o n  :   8 6 ° C  

C h r o m a t o g r a p h i e   s u r   p l a q u e  :  

s u p p o r t  :   g e l   de  s i l i c e   60  F  254  M e r c k  

s o l v a n t  :   a c é t a t e   d ' é t h y l e - é t h e r   de  p é t r o l e   3 0 / 7 0  

r é v é l a t i o n :   UV  e t   i o d e  

R f  :   0 , 3 3 .  

b)  P r é p a r a t i o n   de  N-N'   d i m é t h y l   N ( h y d r b x y - 2  é t h y l ) .  

o r t h o   c h l o r o   b e n z o y l - 2 ' - c h l o r o - 4 '   g l y c y l a n i l i d e  

A  une   s o l u t i o n   de  6 0 , 1 5   g  ( 0 , 1 5   mo le )   de  N - m é t h y l  

o r t h o   c h l o r o   b e n z o y l - 2 '   c h l o r o - 4 '   b r o m o - 2   a c é t a n i l i d e  

dans   500  cm3  d ' a c é t o n e ,   on  a j o u t e   25  cm3  ( 0 , 3 1   m o l e )  

de  m é t h y l   a m i n o - 2   é t h a n o l   e t   l ' o n   c h a u f f e   2  h e u r e s   à  

r e f l u x .  

On  é v a p o r e  l a   s o l u t i o n   j u s q u ' à   s i c c i t é ,   on  r e p r e n d  

l e   r é s i d u   à  l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   N  e t   on  l a v e  à   l ' é t h e r .  

La  p h a s e   a q u e u s e   a c i d e   e s t   t r a i t é e   au  b i c a r b o n a t e   d e  

s o d i u m ,   p u i s   on  e x t r a i t   à  l ' é t h e r   e t   on  l a v e   à  l ' e a u  

j u s q u ' à   n e u t r a l i t é .  

On  s è c h e   s u r   s u l f a t e   de  s o d i u m ,   on  f i l t r e   e t  

l ' o n   é v a p o r e   l a   p h a s e   o r g a n i q u e .   Le  r é s i d u   o b t e n u   e s t  

r e c r i s t a l l i s é   d a n s   l ' h e x a n e - a c é t a t e   d ' é t h y l e .   On  r é c u p è r e  

a i n s i ,   a v e c   un  r e n d e m e n t   de  80  %,  le   p r o d u i t   de  f o r m u l e  :  



F o r m u l e   b r u t e  :   C 1 9 H 2 0 C l 2 N 2 O 3  
M a s s e   m o l é c u l a i r e  :   3 9 5 , 2 7  

C r i s t a u x  :   b l a n c   c a s s é  

P o i n t   de  f u s i o n  :   7 9 ° C  

C h r o m a t o g r a p h i e   s u r   p l a q u e  :  

s u p p o r t  :   g e l   de  s i l i c e   60  F  254  M e r c k  

s o l v a n t  :   b u t a n o l - a c i d e   a c é t i q u e - e a u   6 / 2 / 2  

r é v é l a t i o n  :   UV  e t   i o d e  

R f  :   0 , 4 1 .  

Le  m é t h y l   a m i n o - 2   d i c h l o r o - 2 ' - 5   b e n z o p h é n o n e   d e  

d é p a r t   e s t   p r é c i s é m e n t   o b t e n u   p a r   l a   m i s e   en  o e u v r e   d u  

p r o c é d é   de  l a   p r é s e n t e   d e m a n d e ,   p a r   e x e m p l e   comme  s u i t  :  

A  u n e   s o l u t i o n   de  266  g  d ' a m i n o - 2   d i c h l o r o - 2 ' - 5  

b e n z o p h é n o n e   (1  m o l e )   e t   0 , 1   mo le   de  b r o m u r e   de  t é t r a -  

b u t y l a m m o n i u m   d a n s   2  l i t r e s   de  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,   o n  

a j o u t e   160  g  de  s o u d e   en  p o u d r e   (4  m o l e s ) .   On  a g i t e  

5  m i n u t e s   à  t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e ,   p u i s   on  a d d i t i o n n e  

3  m o l e s   de  s u l f a t e   de  m é t h y l e   e t   on  p o r t e   l e   m é l a n g e  

r é a c t i o n n e l   à  60°C  p e n d a n t   e n v i r o n   1  h e u r e .   A p r è s   é v a -  

p o r a t i o n   du  s o l v a n t   j u s q u ' à   s i c c i t é ,   on  r e p r e n d   le  r é s i d u  

d a n s   l ' a c é t a t e   d ' é t h y l e ,   on  l a v e   à  l ' e a u   j u s q u ' à  



n e u t r a l i t é ,   on  s è c h e   su r   s u l f a t e   de  s o d i u m ,   on  f i l t r e   e t  

on  é v a p o r e   le   s o l v a n t .  

On  r é c u p è r e   a i n s i   q u a n t i t a t i v e m e n t   le   p r o d u i t   d e  

f o r m u l e  :  

F o r m u l e   b r u t e  :   C14H11Cl2N  O 

M a s s e   m o l é c u l a i r e  :   2 8 0 , 1 6  

C r i s t a u x  :   j a u n e   d ' o r  

P o i n t   de  f u s i o n  :   8 9 ° C  

C h r o m a t o g r a p h i e   su r   p l a q u e  :  

s u p p o r t  :   g e l   de  s i l i c e   60  F  254  M e r c k  

s o l v a n t  :   a c é t a t e   d ' é t h y l e - é t h e r   de  p é t r o l e   1 0 / 9 0  

r é v é l a t i o n  :   UV  e t   i o d e  

R f  :   0 , 5 3 .  



P r o c é d é   de  p r é p a r a t i o n   de  N - a l c o y l a m i n o   b e n z o p h é n o n e s ,  

r é p o n d a n t   à  l a   f o r m u l e  g é n é r a l e   I  

d a n s   l a q u e l l e  

R  r e p r é s e n t e   un  g r o u p e   a l c o y l e   i n f é r i e u r ,  

du  t y p e   s e l o n   l e q u e l   on  f a i t   r é a g i r   l ' à m i n o - 2   d i c h l o r o -  

2 ' - 5   b e n z o p h é n o n e   de  f o r m u l e   I I  

a v e c   un  s u l f a t e   d ' a l c o y l e   i n f é r i e u r   de  f o r m u l e   S O 4 ( R ) 2  
où  R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   a l c o y l e   i n f é r i e u r ,   en  p r é s e n c e  

d ' u n e   b a s e ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que   l a   r é a c t i o n   e s t   m i s e   e n  

o e u v r e   d a n s   un  s o l v a n t   o r g a n i q u e   en  p r é s e n c e   d ' u n   c a t a l y s e u r  

c o n s t i t u é   p a r   l e   b r o m u r e   de  t é t r a b u t y l a m m o n i u m .  
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